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Abstract of DE1 994501 4 
Reduction-stable X7R ceramic composition is 
based on a core component made of barium 
titanate (BaTi03) and different shell 
components. Reduction-stable X7R ceramic 
composition based on a core component made 
of BaTi03 and different shell components has 
the following composition: ((BaTiO3)0.98 
(BaCo3)x(SrCo3)0.005(SEO1 .5)y(MgO t NiO) 
0.005(MnO)0.003)0.98 (BaZr03, SrZr03, 
NdTiO3.5)0.02 + 0.5 wt.% ((MgO)0.506(B2O3) 
0.233(SiO2)0.261) SE = ytterbium, europium, 
yttrium, holmium, samarium, dysprosium or 
neodymium; x = 0-0.04; and y = 0.005-0.02. 
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@ Reduktionsstabile X7R-Keramikmasse und ihre Verwendung 

@ Reduktionsstabile X7R-Keramikmasse hoher Dielektri- 
zitatskonstante, insbesondere fur Vielschichtkondensato- 
ren mit Nickel-lnnenelektroden, sind nach dem Core- 
Shell-Konzept auf der Basis von BaTiO 3 als Core-Kompo- 
nente und verschiedenen Shell-Komponenten aufgebaut. 
sie besitzen eine Zusammensetzung entsprechend der 
allgemcincn Formcl 

(BaTiO 3 ) 0,98 (BaCO 3 )x(SRCO 3 ) 0,005 (SEO 1,5 ) y 
(MgO,NiO) 0,005 (MnO) 0003 F 0,98 
BaZrO 3 , SrZrO 3 , NdTTO 3,5 F 0,02 

t 0,5 Gew.-% (MgO) 0,506 (B 2 O 3 ) 0,233 (SiO 2 ) 0,261 F 
mit SE = Yb, Eu, Y, Ho, Sm, Dy oder Nd und 0 6 x 6 0,04 
und 0,005 6 y 6 0,02. 
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DE 199 45 014 C 1 

Bcschreibung 

dJ^^lt'r redUk,i ° nSS,abi,C ^R-Kcranukmasscn hohcr Die.ek.rizi.aiskons.an.e nach den Obcrbcgri.r 

IVn.ni ¥ o XTO-Kcraiiiikniniwcn werden vor/ugsweisc hci Viclschichlkondensalnrcn mil Nickcl-Innenclcklrodcn cin- 
gese z und sind lur Anwendungen in dcr Elck.ronik und Elck.ro.cchnik gecignc.. Mi. dcr Vcrwcndun. von nSc! n- 
sicHc . s curcn Pallad.unis als Ma.cnal fur die Inncnelek.rodcn is. ein Kos.cnvor.cil verbunden 

Mollljchc Basts von X7R-Kondcnsaiorkcraiuiken irildcl in. allgciucincn das Icrroclck.rischc Bariun.li.ana. /weeks 
Vcnjunderong dcr „„ Bcreich dcr fcrroclekirischen Curie.cmpcra.ur s.ark ausgcprag.cn Ibm^ ,uSS i. Zr Di 
A i v n inT w" •' B^OrPulvcrpartikcl als Kcmbcs.and.ci. "Core'' dureh den Zusa.I ™ b« inn men 

Addmven n der Wcsc mod,hz,cn. daB zumindes. par.ie.1 umjedes Kom cine IIullc. "Shell", cn.steh. und so e n nho" 
.uogenes Kerum.kgcluge zus.andc komml. Als X7R-Kera,nik werden Masscn bczeichne. die 2™ WrolZSfi 
z.cn.cn dcr Knpaziliil von ±15% in. Ten.pcralurhcroich von -55V bis + P5»G besi./cn Icn.perulurkoctfi- 
Ni'lnn'-n'^T 1 "'"^ tcchnische }^^ bckanni geworden. die die Gen.cinsanusin.erung eincr X7R-Keran.ikn.asse mil 
N.-Innenclek roden un.cr reduz.crendcn Bcdingungen bei 1300 bis 1350<>C gcs.ai.cn. Um die Oxida.ionT rSls n 
dcr Aufitetzphasc und wahrendder Sin.erung zu un.crbinden. muB ein Saucriioffpartialdruck b s I crab zu lO^Pa niin 

^ 'JT ? angew r C ! Werden - UmCr t1Crar ' igen Bcdingungcnwird BaT.O bcS^p nidi rcdu ier, 
was , M a ngslau I g /ur Ilerabseizung des Isola.ionswidcrs.andes und darni. zu eincr unzulassigen Erhohung dcr didekS 
schen VerluMe (uhn. Dahcr wcisen die fur Ni-Innencleklroden geeigne.cn X7R-Kondcnsatorkcramike zu 'JfaSSS- 
^ng der Slab, lua. gegenuber Reduk.ion zum Bcispiel einen uber die ZusammenscUung BaT.0 3 in, Wtal„ 
den l ib crsehu i an BaO,,,, "She.r-Bercich auf. der die wci.ercn Zusaizc. die als Akzcp.orcn wirken bn.de und n.i'der 
Ua 1 .(),-. mcrlage verb.ndct. so daB die Biidung von bewcglichen Ladungsiragern. die den botataSS taS 
se./x-n. se bs. un.cr den angegebenen reduzierenden Bcdingungen unterbunden wird ionsw.dcrs.and hcrab 

Von Sakabe |< enjmic Bulletin, 66 (1987) 1338] wurde besehricben, daB Nickel dann vorteilhaf.erwcise ans.cllc von 
Palladium in y.clsch.ch.kondensaioren eingesetz. werden kann. wenn die Stability dcr Kcramik gegcn^R^uk 'lion™ 
cmcr A.mospl.are p 02 < 10"/ Pa dureh den Einbau von CV*- oder Mg^-Akzep.oren auf T!**-PiaS in der KiSE 
lur von . a ,<)., hcrbe.gcfuhrt wird. indem man der Kcran.ikma.sse einen UberschuB von BaCO, mi dcr sS-KomJo- 

DE 4"> CsM •(•"LhmfdtJLnf^ ^^^^ " U " Zus3tze -U,alt Naeh der SlJiSS 
i» r aV " , , ' ^ ^ -Komponente auBer MgO auch MnO sowie vor alien, ein Oxid der Sel.enen Erdn.e- 

B^WI J^S^ ° dCr fb) Und Wah,WdSe 3UCh biS ZU 2 ' 5 GeW - % elner <*•««». «■ B. bcs.ehend aus efnem 

KotK^^T riV ' f ° 6 °u 904 A2 Wird Cine Kera ™ kmas <* auf der Basis von BaHO, besehricben. die zusatzlich 
Kobal en.hal. D eser Kera.mkmasse xst ein Glassys.cn. unter Beteiligung von Uthium zugeselzt. 

Tn der Druckschr.U US 5 397 753 A. wird auBerden, die Zugabe von bis zu 3 mol% BaZr0 3 zur Shell-Kon.ponen.e 
X U '".f ,ab "° X7Tt-yie.seh chtkondcnsa.orcn mil Ni-Innenelektroden herslel.cn zu konnen Angaben Ublr 

den lur d.e Beur clung der Funkuonssieherhcil wesentliehen Lebensdauenes. HALT (Highly Accelerated ife Te,n 

S:,S„ Sakabe ' Y ^ Und T Nishiyan,a lFerr ° e lectrics ' 133 (1992> 1331 a/dcLige ^S^ta- 

Hchrin TlS o «i a 3 , tl^T' v ^P'^^Z^ammensetzung in, "Shell"-Bereich basiert die in der Druck- 
SV O i n i v ^Ttt ^ ehensweise - Hicr werden neben BaCOj 1 bis 3 mol% MgO. ZnO HO, und 
"ShSr ft I I ' y e^ der " ^^iver zugemisehl und dureh Kalzina.ion bei 1000»Cdere n. Ul ende 
cttsiJ , h ,n ^ ncn ' e,ste " SdlI1,t «u»gebildcl. Erst naeh den, Zu.nisehen von CaZrO, taw. BaZr0 3 und der Fnue 
T r° S ! hCat8,aSeS ^' u St diC end 8 a,li S« dcr -Shcir-Sirukturia. ProzeB der Sin.ervcS 

.ung Ier Vfclsch di.kondcnsa.oren. Neben seiner Akzep.orlunktion wirkt MgO in den. an BaTlOj un.ni.telbar ang en- 
zenden un.eren Shelf-Bcrcich hemtnend auf das Eindiffundieren der SE 3t Ka.ionen die das unkonUol.Se IZ 

Phy" 3^;', 99" r t 4 f lm HAO P "k ^ M ' ^ Y ' rakallaShi - H^T^Sl. Appl" 
65"C w dc • h!-i sS H .r .1 ( ' ,1 Kondensatoren 0805 mil 12 pm dicleklrischer Dicke bei 350 V und 

10.-. L) wu ink bet 50% der telle etner typ.sehen Charge eine Lebensdauer von 1500 Minu.en festgesielll .H Kishi N 
Yantaoka. Science of Ceramic Interfaces II, J. Novoiny (Editor) 1994 Elsevier. Sei.en 613 bis 61t T 

iMne pro/cl.».cchmsch vereinfachlc Vorgehen.sweisc wird in den Druckschrillcn US 5 401 797 A 1 und 5 335 110 a 1 
sowtc W ,,(,15 262 A3 angegeben. BaTiO^-Pu.ver eincr beslimn.ten Dispersital wird ui. variablen An.eilln Jc r 
aus 1 rO° n r rn ^g^MgCOH)^,,. MnC0 3 . V 2 O s und Y : 0 P 3 sowie mi, ca. 5 GewS Lt S« hl ™ 
aus Ba(.(), C ut(h und S.O, bzw. etner (Ba 1 . x Ca,)SiOrGlasfriiie BCG (mi. z. B. x = 0.5) verse./, und un.tiit.elbar das 

FS£n°5r S?l trT^ hri " Ciner Kal2ina,i0n mi ' ansch,ie6ender ^lung. zu einen, Sehtieke S^S:*: 
rol.cn lur Vielseh.eh.kondcnsa.oren gezogen werden. Der an derartigen V.elschichlkondensatoren mi. Ni-Innenelctoo 
den vorgcnonimene Zuvcrlasstgkeils.es. HALT (bei 180X un.er einer Spannung von 10 V/pm) ergab die ZeSt 
zum Un erschreuen des Isola.ionswiderstandes R ls < 2 . 10 5 n Wenc von bis zu 2000 Minu.en 

ba^ ?derd nSlLnd^h'n^' A | ^ M u assekon ^P' "ckanni. das den BaO-UberschuB vern.eidet. Zum Auf- 
rn , • m , lKnden »> heU - Slruktur gel^ngen neben c.wa 1 ,„ol% SE 2 0 3 (SE = Tb. Dy. Ho. Er oder Yb) bis zu 4 mol% 
60 einer M.sehung von Manganoxid und Nickeloxid sowie bis zu 5 mol% MgO und ein Zusa. , von mehre en Moln zem 
^^Z^^ ^^^ dCr 7 -r^^ ™ HALT-Tes, bei ,50»C und .00 V fi.hr, be, ucr ErSun 
, t " " , 1S U , Lr V" f'S < 10 Q eingeire.cn isi. untcr dtesen milden Bcdingungen zu vcrg.eichsweise hohen Wer 
Lu n n. f n C ' dCS Ver8,cichs mil dc " Wciler obcn -gegebenen Zuverlas^ktitsdaien, die un eThSnc^ 
. I^^Z^ST^ nkht m68HCh - ^ ^ MCCh " dCr ^ d -siandsdcgradation len^und 

"S'leir r Il DrUckschri i n 821 377 A2 wird eine Scrie verschiedener Silica.- und BorosilicaUlaser als Bes.andtcil der 
Shell -Bere.chc aulgeluhrl und ,n dtesen, Zusa.t.menhang auf die Bedeu.ung Manganoxid enlhaltender Phasen und/ 
oder von S.l.ca.phascn ,n der Nahe der Ni-Inneneletoodcn verwiesen. da diese der Erhohung dc r AUerun gslabl S und 
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DE 199 45 014 C 1 

Zuvcrlassigkeil von Viclschichikondensalorcn mil Ni-lrincnclcktrodcn fqrderlich sind. 

Datfon ausgchcnd sind in dcr ahcrcn, nichi vorverotYenilichien Druckschrifi DE 199 18 091 Al rcduktionssiabitc 
X7R-Kondcn sal on nassen hcschricbcn worden. die bei der Sinterverdichtung in Viclschichikondensalorcn mil Ni-lnncn- 
elekiroden ein inhomogencs Gcfugc ergeben, das cine hohe Zuvcrlassigkeil im HALT-Tesl aufweist. 

Der Krlimlung liegi die Aufgahc zugriindc. eine gecignele X7R-Kondcnsalor-Kcramikmasse anzugehen. die bei Viol- 5 
schiehikondcnsaiorcn mil Ni-Tnncnclektroden zu cincr vcrgtcichswcisc hohen Diclcktrizitaiskonstanic bei zugleieh ho- 
lier Zu vcrlassigkcil f iihrt . 

Diese Aulgabe wird erfindungsgemati mil cincr redukiionsstabilcn X7R-Keramikmasse gclost. die die Merkmale des 
Palenianspruehs 1 hesii/.i. 

Vbrieilhaltc Weilerbildungcn sind in den Untcranspruchcn angefuhn. lu 
Der Voricil der lirfindung besiehl darin. dati der fur X7R-Kondensalorkcraniikcn typischc Phascnaufbau im Shcllbc- 
reieh mil den Zusiilzen BaCOj. SrCO;j, einein Oxid der Seltenen Erdcn SE2O3, MnO und basisehem Magnesiumcarbonal 
h/.w. NiO unierZiigahe weilerer Addilive wie BaZrO-j. SrZrOj oder Nd2*ll207 und cincr Borosilikat-Glasfrille gleich falls 
realisierl werden kann. A Is Oxidkomponenie der seltenen Erdcn erweisen sich Yb^Oi, Y?0> Dy?Oi b/.w. H02O1 und 
ebenso das im Stand der Tcchnik bishcr kaum in Bclracht gczogene EU9O3 als geeignel. 15 

Die crhohlc Slahiliial gegenuber Reduktion bei dcr Gcmcinsamsinterung mil Ni-Innenclektroden wird dabci durch 
den BaO-Uhcrschuti und die zumindcsl particlle Wirkung dcr anderen Addilive als Ak/.eptoren herbcigefuhrt. Die Sin- 
icrverdichiung wird dadurch erreichi, daB man BaTiO^ als Core-Komponcntc mil einem Toil der Shcll-Koniponcni.cn, 
namlich MgCO;i b/.w. NiO. SrCO> BaCO^, MnC03 sowie cincni Oxid der seltenen Hrdcn in einem Kal/.inalionsschrilt 
1 h bei 980"C zu cincni inhomogenen Gcfugc verbindcl. anschlicBcnd eine Feinmahlung vornimmt und dem Schlickcr 20 
vor <tcr l blien/.ichung die einer separalen Mahlung unler/ogenen Addilive Nd^TnO?, SrZrO;* bzw. BaZr0 3 zusammcn 
mil dcr Glasfrille hinzufiigt. 

Die thcrmisehe Pixierung der Shcll-Bcslandtcilc in einem Kalzinationsschriu bei anschlicBcndcr gccignctcr Mahlung 
und Dispergierung venneidet Schwicrigkciten, die sich aus der in den Druckschriftcn US 5 403 797 Al, 
US 5 335 139 A I sowie EP0 615 262 A2 beschriebenen Vorgchensweise ergeben, wo auf die Kalzinalion verzichtel 25 
wird. 

Die Erlindung wird im folgcnden an hand von Ausfuhrungsbcispiclcn nahcr crlautert. 



Ausfuhrungsbeispiele 
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Als Core-Komponcnic C sind Bariunuiianatpulvcr geeignel, bczeichnct. als CI, die durch Umsctzung einer aquiruola- 
ren Mischung aus BaCOj und T1O2 bei 1140°C und 4 h Hahezeit hergestcllt werden. Bei geeigneler Morphologic der 
BaCOr und Ti02-Rohsloffc wird dabci ein BaTiOrPulver mil der mitlleren KorngroKe von 1,5 jjiu erhalten. In gleicher 
Wcise sind BaTiO^-Pulver, bezcichnet als C2, geeignel, die im Ergcbnis einer thermisehen Zersetzuug von Ba- 
TiOCCSOa)? ■ 4TT:0 enisle hen. Diese weisen lypischcrweise eine milllcre KorngroKe von ca. 0,S urn auf 35 

Als Shell-Komponenlc S sind kombinierte Zusatze vortcilhaft, die neben BaCO%, SrCX)3, einem Oxid der seltenen Er- 
den SE2O3 und wah I wcise Manganoxid auBerdem NiO oder MgO cnihalten und mil dem BaTiOj im Corc-Bcreich durch 
Kalzi nation bei 9S0"C (Haltc/eil 1 h) chemisch vcrbunden werden. Anschlie(3end wird das Reaktionsprodukt einem 
Mahlpro/.cB unierworfen, wobei eine miltlere Korngrolk* von 0.7 urn anzusirebcn ist. 

Zur Vervollstandigung der ShclkStruklur S im anschlicBcndcn SintcrprozeB werden dem Mahlprodukt als weiierc Ad- 40 
dilivc BaZK); oder wahl wcise SrZrO} b/.w. Nd^T^O? sowie eine Glasfrille, besiehcnd aus einem Glas des Systems 
MgO-SiOi-BjOj in feindisperser Form (miltlere KorngroBc ea. 1 uin) hinzugcfugl. Nach intensive! Mischung wird die 
Keramikmasse eniweder zu einem G ran u I at zwecks Pre 6 form ge bung zu sehcibehenfonnigen Probe n verarbeitel, die 
nach der Sinterung die Mcssung der dielektrischen Eigenschaften gestatien. oder cs wird unter Zusalz von Dispergaior 
und Binder cin Schlickcr bercitet, der eine Folienzichung mil anschlieGendem Aufbau von Vielschichtkondensaioren mil 45 
Ni-Innenclektroden crmoglichl. 

Auf dicscm Wege werden Scheibchenproben und Vielschichtkondensaioren mil Nickcl-innenelekiroden in einer Zu- 
sammenseizung der allgemeinen Fonncl: 

KFJariO;;)o^(BaC.:O i ) x (SK;0 3 )o.oo5(SEO lJ 5)v(MgO, NiO) 0 .oos (MnO)o.oo3'lo.9« IBaZiOj, SrZr0 3 , NdTiO3.5J0.02 + 50 
0,5 Gew.% l(MgO)o.5U6(B 2 03)o.233(Si02)o.20il 

erhalten. Die Zahlenangaben sind Molenbruchanieile. Die Glasfrille wurde ausschlieBlich zu 0,5 Masseprozent zuge- 
seizt. 

Hntbinderung und Sinlerung der Scheibchen-Proben crfolgle bei 1350 ± 50°C an Lufl, zur Festsicllung der Stabilitat 55 
der Keramik gegenuber Reduklion probeweise auch unier Slickstolt (p Q 2 = 10" 3 Pa). Zur Kontaklierung wurde Ag-Pa- 
sie vcrwcndei, liinbrennen crfolgle bei S0O°C (1 h). 

In Tabellc 1 sind Angaben zu Varianten der ITerstellung der X7R-Keramikmasse angegeben. Die Sinieraunosphare 
war Lull bei Nr. 2 N 2 . Dcr Additi vzusatz betrug 0,02 Mol und es ist Ba/Tiiiisgesatm angefuhn. 

Die Bcispiele mil den Mummcm 1,2. 12. 13 und 15 laut Tabellc 1 sind keine erfindungsgeniafien Beispiele sondcrn le- 60 
diglich Vergleichsbeispicle. 
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Tabetic I 





Zusammensetzungsparameter 


Nr. 


x BaC0 3 


y SE0 1>5 


MnO 


MgO/NiO 


Additiv 


Ba/Ti 


1 


U , Ul 


0,02 Yb 




0, 005MgO 


BaZr0 3 


1,030 


2 


U , Ul 


0,02 Yb 




0, OOSMgO 


BaZr0 3 


1, 030 


3 


0 , 01 


0,02 Yb 


0, 003 


0, OOSMgO 


BaZr0 3 


1, 030 


4 


0, 01 


0,02 Y 


0,003 


0, OOSMgO 


BaZr0 3 


1,030 


5 


0 , 01 


0,02 Ho 


0, 003 


0, 005MgO 


BaZr0 3 


1, 030 




0 , 01 


0,02 Ho 


0, 003 


0, 005MgO 


BaZr0 3 


1, 030 


7 


o , 01 


0, 02 Nd 


0, 003 


0, OOSMgO 


BaZr0 3 


1,030 


8 


0, 01 


0,02 Sm 


0, 003 


0, OOSMgO 


BaZr0 3 


1, 030 


9 


0, 01 


0,02 Eu 


0, 003 


0, 005MgO 


BaZro 3 


1, 030 


10 


0 m 


u , UUo / 
Eu 


0,003 


0, 005MgO 


BaZr0 3 


1, 030 




0,01 


0,005 Eu 


0,003 


0, 005MgO 


BaZr0 3 


1,030 


12 


0,01 


0, 02 Yb 




0, 005NiO 


BaZr0 3 


1,030 


13 


0,01 


0,02 Yb 




0, 005MgO 


SrZr0 3 


1, 010 


14 


0, 04 


0, 02 Yb 


0,003 


0, OOSMgO 


SrZr0 3 


1,040 


15 


0,01 


0,02 Yb 




0, OOSMgO 


NdTi0 3 . 5 


1, 010 



In Tabclle 2 sind die MeBwerie der dielektrischen Eigenschaften von Scheibchenproben nach der Sinterung bei 
1 35()°C73 h und Kontakiicrung durch Einbrcnnen von Ag-Eleklroden an Lull zusamniengestellt.. Die Die lektrizi tats kon- 
siante e e iv und der Verlustf'aktor tan5 wurden bei 25°C und 1 kHz MeBfrcquenz gernessen. Der TKC- Veda uf basierl auf" 
eineni £ bei 25°C ais BezugsgroBe. Probendurchmesser ca. 13 mm, Probendicke ca. 1 mm 
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Tabcllc 2 



FT 

Nr . 


DK 


TKC-55o c 


TKC a °c 


TKC b °c 


TKC + i25* 
c 


Pis &2cm 


tano- 10 3 


1 


1863 


-7,2 


1 1 605 


-1 / 6*95 


7,6 


10 12 


8 




17 r>7 


-7 , 5 


1 t -3*45 


-0 , 3+ 85 


5,1 


i z-\ 12 


8 


3 


1947 


-6 , 7 


0 , 2 +35 


"3 , 6 + 85 


1,1 


^12 

10^ 


6 


4 


1 /T O O 

2603 


-10,2 


0*25 


-9 , 6+as 


0,1 . 


10 12 


8 


5 


2140 


-9,0 


0,25 


-6,9+ 8 5 


4,4 


10 11 


6 


6 


2507 


-18, 9 


0, 43*3 
5 


-14,3 +115 


-13,1 


10 12 


8 


7 


4100 




0,25 


11 , 8+45 


-50, 85 


10 10 


21 


8 


3406 




"48-45 


187,7+ 7 5 


-28, 9 


10 10 


24 


9 


3026 




0 + 25 


-29, 1+105 


-26,7 


10 11 


17 


i n 






<J + 25 


, Z+95 


-13 , 9 


10 


12 


11 


2568 


-5,0 


0 + 25 


-15, 0 + 9 5 


-7,1 


10 12 


8 


12 


2128 


-12, 1 


0,3,35 


-4, 6+95 


0,75 


10 12 


11 


13 


1953 


-13,3 


0,4 o5 


-2 , 6 + 85 


5,7 


10 11 


10 


14 


1565 


-9,8 


0 + 25 


"5 , 5 + 85 


6,8 


10" 


11 


15 


2780 


-18, 3 


0,25 


-24 , 5+ios 


-20, 9 


10 12 


11 



Reproduzierbarkeit und Slabililiil der Kerarnik bci der Sinlerung unter slark verminclerteni SaucrstolYpartialdruck wer- 
dcn durch die Probcn l(Lufl) und 2(N2) bclcgl. Man crkennl, daB die Eigenschaftskritcrien fur eine X7R- Kerarnik crfullt 
sind. 

Durch den zusaizlichcn Einbau von MnO in die Shell-Zusammensetzung von 1 im Versatz 3 nitnml der Verlustfaklor 
Ian5 signifikanl ab. Die Tcmperalurabhangigkcil der Kapazitai im Bereieh von -55°C bis 125°C is! im Vcrglcich zu.l 
vortcilhaft venninderi. Es wird durch den MnO-Zusaiz eine Verbesserung der Sinlcrdichte erreieht. Bci der Sintertempc- 
ralur von 1350°C entstandene Sauersioffleersiellen werden beiiu Abkuhlcn bzw. Tempern in einer Almosphare mil deti- 
nierlein Sauerstoffpartialdruck aufgefulli, was einc Verbesserung der dielekirisehen Eigensehaften der Keraniik zur 
Folge hat. 

Ersetzi man bei sonst gleicher Zusammensclzung Yb 2 Oy der Keramikprobe 3 durch Y2O3 (4) bzw. H02O3 (5). so er- 
geben sich gleichfalls dielekirische Eigensehaften, die den fiir cine X7R-Kondensatorkeramik testgeleglen Kriterien enl- 
sprechen. Der Einsalz von IBaTiO^ (,'2 (d.so ~ 0,8 pin) in 6 zeigt, daB bei Anwendung dieser feindispersen Core-Kompo- 
nente die Homogenisierung in der Kerarnik zu weii voranschreiiei und damit zu einer Dberschreitung des TKC-Tolcranz- 
bereiches fuhrt. 

Wcndel man bci sonst gleicher Zusammensclzung anstclLc von Yb2C>3, Y2O3 bzw. H09O3 die scltenen Erdcn Nd 2 0^ 
(7), SnnOi (8) bzw. EU2O3 (9) an. so ergeben sich /.urn Teil starke Abweichungen von den fur X7R-Kondensalormassen 
geforrienen TKC-Krilerien. Eine schrillweise Verringerung des Gchalls von Eu 2 Oi bci 10 und 11 fiihn beini Versaiz 11 
wiedcr zu einem TKC-Vcrlauf, der die X7R-Kriierien in der geforderien Toleranz von ±15% crfullt. Damil wird die Hcr- 
stellung einer redoxsiabilen Keraniikmasse mil Eu 2 0> die die fiir X7R spezifizierten eleklrischen Parameter crfullt. bc- 
lcgl. 

Der Versatz 12 zeigt, daB die Eigenschaftswerie auch den Erfordemissen enisprechen, wenn der zur (Jewahrleistung 
der Redoxsiabiliiat noiwendigc Akzepior/usaiz MgO durch NiO ausgeiausehi isi. 

Die Proben 13, 14 und 15 bctegen. daB das bei den ubrigen Proben angewandtc Addiliv BaZrOj auch durch Nd 2 Ti 2 (>7 
bzw. SrZrOj ersetzi werden kann. wobei nur im Iciztcrcn Pall die TKC-Krilerien erfiillt werden. 

Die Rrhohung des Ra/Ti-Verhaltnisses von 1 ,01 auf 1.04 bei 14 isi mil einer siarken Verniinderung der Sintcrfahigkeil 
verbunden. was zu einer Erniedrigung des Ris-Wenes und einer Erhohung des Verlusifaklors AnlaB gibt. Bei Versatz 14 
wurden daher auBer der Zugabe von 0,5 n\% Glasfrilie addiliv 0,4 mol% H3BO3 und 0,6 mol% Si0 2 zugegeben und auf 
diesem Wege Sinterverdichtung erreieht. 

Die Eignung der herge sic lite n Keramikmasscn fiir die Anwendung in Vielschichtkondensaioren mil Ni-lnnenelektro- 
den wird anhand einer Auswahl der in Tabcllcn 1 und 2 aufgefuhnen Ansiiize belegt. 

Der fur die Ziehung der Keramikfolien benoiigie Schlicker wird aus der auf einc bestimmie Dispcrsiiat gemahlenen 
Pulvennischung unicr Verwendung von Wasscr mil Hilfe eines Dispergaiors hergestellt. Es wird cin Fcstsioftgchalt von 
65 m-% angestrcbt und die Viskosiiat unter Zusaiz eines Acrylaibinders auf Werie von 20 bis 30 Ma s eingestclU. Nach 
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dem Bedruckcn dcr Folien mit cincr koinnicr/.icll crhlilt lichen Ni-Pastc cincs Melallgehalls von 60 m%. Siapeln, Lami- 
nicrcn und Cutien werden die Einzclicilc durch slufenweiscs Erhitzcn bis auf 500°C in cincr Sticksloir-Aimospharc dem 
ProzeB dcr Entbindcrung unlcr/ogcn, wobci zunachst cin Rcsikohlcnstoffgehalt von ca. 0,5% in dcr Kcramik vcrblcibi. 
Die Eliminierung des RcstkohlcnstolTcs und die anschlicBendc Sinlcrvcrdichiung dcr cnlbindcrtcn Bauteilc gclingt. in- 
s dem tn:m mil' 1 300 bis 1 360"C in cincr Stickstoffalniosphiire unicr Zufiihmng cincr C0 2 /H 2 -ProzeBgas-Mischung crhil/l, 
die jc nach Zusammensetzung den gewunschien Saucrsioffpariialdruck zwischen HV 3 bis 10 14 Pa variabel einzusiellen 
gesialtet. /.weeks Ausheilung~von Defektcn inlblgc beginnender rcduktivcr Degradation dcr Kcramik wahrend des Sin- 
terns wird in dcr Abhcizphase cine Tcmperung bei cincrn Saucrstoffpartialdruck von bis zu 1 Pa vorgcnonimcn. Die Tcr- 
niinierurm dcr aul'einem solchcn Wecc erhallcncn Vielschichtkondensatorcn mil Ni-lnneneleklroden ertblgl mil Cu-Pa- 
io sic nach einem siandardmaBigcn Vcrfahrcn durch kurzzciiigcs Erhitzcn bis zu 935°C (Einbrcnnen). wobci audi hicr cine 
Ucdukiion dcr Kcramik durch in dcr Terminierungspaslc enlhaltcnc organischc Bcsiandtcile vermieden werden muB, 
was z. B. dadurch gclingt, daB dcr SlickstotTatmosphare cine Wasscrsloff-Wasscrdampfiuischung zugefiihrt wird. 

D;is in Fig. 1 gczeigte Temperatur-Zeil-Diagramm 1 gibr die Prozcfifiihrung zur Sintcrung von Kondensalorcn dcr 
Massezusammcnsctzung Probe Nr. 3 in vcrschiedencn Variantcn A bis F wiedcr. 
1 5 In dcr Slufe I wird dem N 2 -Strom bcreits Wasserdampf und in II noch zusaizlich H 2 zudosiert, uni den Rcstkohlcnstoff 
bei 8()0°C vollslandig zu climiniercn und cine Oxidation dcr Innenelcktrodcn zu venneiden. AnschtieBend wird mil Aus- 
nahme dcr Variantc A bcrcils wahrend des Aulhcizens in Rampe III cine dem angegebenen Saucrslotrpartialdruck cnl- 
sprechende Ib/CXV^rozcBgasmischung zudosicrt. Sintcrung erfolgt bei 1300°C bzw. 1360°C ini Abschniti IV bcini auf- 
gcluhrlen SaucrstolVpartialdruck. In Slufe V wird schlieGlich dcr p 0 2" Wcrl unvcrandcrt bcibchalt.cn bzw. auf eincn bc- 
20 slimmlen Wen heraufgesetzt. Dcr cingestclltc Partialdruck ist miL dem in Rampe IH angegebenen identisch. 

Die thermische Nachbehandlung (Slufe VI) gelangl in dcr angegebenen Weise zur Anwcndung. Urn den EinrtuB cincr 
oxidaiiven Nachbehandlung auf das dielektrische Eigenschaftsverhalten zu erfassen, sind parallel dazu audi Kondensa- 
lorcn ohnc thermische Nachbehandlung (ohne Slufe VI) hergeslelll worden. 

In den Tabellen 3 und 4 sind die clektrischen Parameter von Vielschichtkondensatoren nach Massczusammensetzung 
is Probe Nr. 3 und Baulorm 0805/50 V/100 nF aufgefuhrt, wie sic nach den verschicdenen Variantcn dcr Atmospharenfuh- 
rung wahrend des Sintcrns bei 1360°C crhallcn wurden. Die Kundcnsatorcn cnihaltcn 50 bedruckle Schichtcn. Bedingt 
durch die manucll ausgefuhrte Mctallisicrung wciscn die Kapazitatswcric vcrsiandlichcrwcisc cine bestimmtc Slrcuung 
auf. Die gesintcrte dielektrische Schichtdickc betragt 15 um. Die effektive Dielekirizitatskonsiante £ ctv kann aus dcr Ka- 
paziiat mil Hilfc dcr Eormel C = (n - Xfe^AJd berechnet werden. Die Kapazitalswerte sind bei 1 kHz und zwecks Fest- 
M) steilung des Temperaturkocffizienlen TKC im Teniperaturbereich von -55°C bis 125°C gemessen worden. Dcr Isolati- 
onswiderstand wurde bei einer angclegten Spannung von 50 V emnttelt .. Bei den dargeslelUen Eigcnschaftswerten wird X 
als Produkt aus Kapazitat und Isoiationswiderstand angegeben. 

TabcUe 3 



35 





ProzeEfuhrung 


Temper n 


C/nF 


Eef f 


tan8- 


10' 3 




A 


ohne 


121 ± 5 


2844 


27 ± 


2 


■40 




mit 


115 ± 7 




26 ± 


2 




B 


ohne 


96 ± 18 


2180 


24 ± 


1 






mit 


101 ± 15 




25 ± 


0,5 


AS 


C 


ohne 


104 ± 8 




26 ± 


1 






mit 


127 ± 7 




26 ± 


1 




D 


ohne 


70 ± 35 




92 ± 


13 


50 




mit 


30 ± 23 




93 ± 


13 




E 


ohne 


100 ± 18 




24 ± 


1 






mit 


|119 ± 3 




22 ± 


1 



55 



fift 



6* 
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•« " ' Tabelle 4 



Proz 


. f iihrung 


x (sec) 


TKC-55°C 


TKC a « c 


TKC b o c 


TKC + i25°c 


Tempern 












A 


ohne 


1754 


-8,7 


0,4.35 


-16, 9.H5 


-16, 6 




mit 




-7,9 


0, 6»35 




-15, 9 


B 


ohne 


1248 






- 






mit 


1111 


-5,9 


0, 4 +3 s 


-15, 0*ii 5 


-14,5 


C 


ohne 


1231 


-9,5 


0, 3*35 




-19,0 




mit 


lUb4 


-7 , 7 


0 , 6*35 




-17 , 7 


D 


ohne 


Ris=10 8 Q 












mit 


Ris=10 10 
Q 










E 


ohne 
mit 


1111 
1309 











In Tabcllc 5 sinddic zugchorigcn Zuvcrlassigkciis-McBdatcn zusammcngestclU. Dcr "Highly Accelerated Lift: Tunc"- 
Tesi HALT iriffl cine Aussage iibcr die Zuverlassigkeil dcr Kondensaioren und wird ausgefuhn, indein man die Bautctlc 
z. B. bei 140 oder 200°C mil einer Spannung zwischen 140 bis 200 V. in dcr Regel mil dcr vicrfachen Nennspannung, bc- 
aufschlagl und die Zeildaucrcrmilielt, bis zuder bei 70%(Spahe a: R| S .5o% > 0,7Ris ; Aiiiang) D/ - w - (Spallc b; R [Sf 5o% > 30 
0,5Ris;Anfang) der Bauicile einer Charge der Isolalionswidcrsiand auf 0,7 oder 0,5 des Anfangswerics abninmil bzw. auch 
cinfach feststcllt, bis zu weleher Zeit der Isolalionswidcrsiand der Bauteile > 1 MQ (Spallc c; Ris,50% > 10 6 Q) besiehen 
blcibi. 



Tabelle 5 . 35 



Proz eSf iihrung 


a 


b 






c 






Tempern 
















A ohne 


100 ± 30 


135 


± 


11 


864 ± 


106 


40 


mit 


46 ± 11 


129 


± 


28 


>1200 






B ohne 


76 ± 71 


304 


± 


109 


>1200 




45 


Mit 


177 ± 199 


707 


+ 


376 


>1200 




C ohne 


100 ± 71 


172. 






350 ± 


162 




mit 


188 ± 283 


448 






>1200 




5D 



Man crkennt. daB die X7R-Krilerien bei den nach Sinterregirue A hergestellten Kondensaioren nahezu erttilli werden, 
und sich die Anwcndung der oxidativen Ternpcrsiufe VI voricilhafi auswirkl. 

Die Ergebnisse zeigen, daB die Milfuhrung des Prozetigases ab 800°C (Ende der Nachcntkohlung) fur die Verbessc- 
rung der Zuvcrlassigkeii vortcithafi ist, weil auf dicsc Weise cine partielle Nickeloxidation vennicden und die Bildung 55 
von Sauersiolileerstellen in Folge der Autlosung von NiO in BaTiO? unterbunden wird. Die experinientellen Bel'unde 
zeigen, daB bei l360°C/2h. gleichcr Aulheiz- und Abkuhlgeschwindigkeii und mil abnehruendem SauerstolYpanial- 
druck cine Zunahme der Dielektriziiatskonstanie und des Verlusifaklors erreicht wird. CJleichzeilig ninimi die Abhiingig- 
keit der Kapazitat von der Temperalur. dcr TKC-Werl, zu. Sauerstoffparlialdrucke unterhalb von 10~" Pa (1360°C) sind 
bei der Hcrsiellung von Kondensaioren dcr Probe Nr. 3 zu venneiden. 60 

Aus den Scheibchenversuchen dcr Tabelle n 1 und 2 folgend, wurden. basicrend auf den Ergebnissen des Ansatzcs Nr. 
3. weiierc Vielschichikondcnsatoren der Bau form 0805 hcrgestclli, deren Zusammcnsetzung geiniiB Probcnnr. in Tabcllc 
1 in Klamiuem angefuhri sind. 

Deren Hersiellungsbedingungen (ProzcBf iihrung K Sinieneniperaiur ST in C, C und Haliczeit H in h) und elekirische 
Parameter sind in den Tabellen 6, 7. sowie die Angaben zur Zuvcrlassigkeii nach HALT-Messungen in Tabcllc 8 ange- 65 
geben. 

Die ProzeBfuhrung enisprichi hier gleich falls dem in Fig. 1 dargesielllen Temperalur-Zcit-Diagramm. Auf Grund der 
posiiivcn Bel'unde bei der Anwcndung dcr thermischen Nachbchandlung in einer Atmosphare mil erhohtem SauersioU- 
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parliaktruck wurde die Siufc VI durchgangig angewendct. 

Die hier besehriebenen Kondcnsaiorcn cnihalien je 20 bedruckie Schichlcn 

Tabcllc 6 





Nr. (Ansatz) 


P 


ST/H 


C/nF 




tan5-10- 3 




16(4) 


E 


1360/2 


25 ± 


2 


2300 


18 ± 1 


II) 


17(5) 


E 


1360/2 


26 ± 


4 


2500 


18 ± 1 




18(5) 


F 


1360/2 


29 ± 


3 


2692 


16± 0,5 




19(6) 


E 


1360/2 


41 ± 


6 


3276 


22 ± 2 


15 


20 (6) 


F 


1300/2 


36 ± 


3 


2816 


16 ± 0,5 




21(6) 


F 


1360/2 


39 ± 


3 


3006 


20 ± 1 




22 (6) 


E 


1300/2 


36 ± 


2 


2987 


16,5 ± 1 


21) 


23 (11) 


E 


,1360/2 


31 ± 


1 


3255 


12 ± 0,4 




24(11) 


F 


1300/2 


27 ± 


1 


2787 


12 ± 0,4 




25(11) 


F 


1360/2 


32 ± 


1 


3275 


16 ± 0,4 


25 


26(13) 


E 


1360/2 


27 ± 


6 


2550 


20 ± 1 




27 (14) 


E 


1360/2 


24 ± 


6 


2138 


16 ± 1 


30 


28(14) 


F 


1360/2 


29 ± 


1 


2266 


17 ± 2 



TabeLle 7 



Nr. 


T (sec) 


TKC- 55 »c 


TKC a o C 


TKC b °c 


TKC*i25°c 


16 


1775+142 


0,3 


1,9-25 


-19*115 


-18,3 


17 


2000+.240 


1,6 


3,2-25 




-20,7 


18 


2554±239 


1,2 


0*25 


-10, 5*ios 


-8,8 


19 


5735+1515 


0,9 


2 , 6-25 




-18,9 


20 


3954+720 


1,9 


1.7-25 


-13 , 1 + 105 


-11,7 


21 


4301+664 


0,35 


0*25 


-17, 5+ 115 


-16. 8 


22 


3603±436 


2,0 


0*25 


-13 , 1+115 


-12,1 


23 


2400+152 


1,3 


0*25 


-17 , 0 + 105 


-13, 6 


24 


2676±320 


3,0 


0*25 


-13 , 8+ios 


10,2 


25 


2446±200 


-0,3 


1,8. 15 


-16 , 8+ios 


-13, 8 


26 


1320+220 


-2,7 


1.1*35 


-4 , 6+95 


0,3 


27 


2017±243 


-3,0 


1,1*35 


-5 , 2+95 


-1,0 


28 


2335±277 


-2,4 


1,1*35 


-5 , 3+95 


-0,8 



6^ 
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TabellcS 



Angcgebcn sind Probcnnr. mil Masse/.usammenscizung gem. Tabcllc 1. ProzeBfuhrung P, Sintcrtemperatur ST(°CV 
TIalic/cil H(h), diclcktrische Dickc d in urn, IIAIX-Bedingungcri B (°C/V) nd IIALT-Mcssungcn a. B, c gem. Tabcllc 5. 



Nr. 


P 


ST/H 


d 


B 


a 


b 


c 


29(3) 


E 


i360/2 


15 


200/150 


9+0 


11±2 


21±9 


30(4) 


E 


1360/2 


21 


140/200 


>1160 


>1160 


>1160 


31(4) 


E 


1360/2 


21 


200/210 


18+0 


21±1 


=700 


32(5) 


E 


1360/2 


21 


140/200 


>1160 


>1160 


>1160 


33 (5) 


E 


1360/2 


21 


200/210 


45+5 


110+55 


>2900 


34(5) 


F 


1360/2 


22 


200/220 


13±2 


34+6 


275411879 


35 (6) 


E 


1360/2 


17 


200/170 


40+15 


128±77 


=2250 


36(6) 


E 


1360/2 


17 


200/170 


101±18 


248±58 


=3933 


37 (6) 


F 


1360/2 


17 


200/170 


44+11 


144±22 


=3300 


38(6) 


F 


1300/2 


17 


200/170 


26±6 


112±8 


=4390 


39 (11) 


E 


1360/2 


22 


200/220 


5±0 


7±0 


15±0 


40 (11) 


F 


1360/2 


22 


200/220 


4±0 


7±0 


53±12 


41(11) 


F 


1300/2 


22 


200/170 


7±1 


9±4 


2081127 


42 (13) 


E 


1360/2 


19 


200/190 






bereits beim 
Testlauf 


43 (14) 


E 


1360/2 


19 


200/190 








44 (14) 


F 


1360/2 


19 


200/190 
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30 
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Man erkenni, daf3 die X7R-Kriterien in Verbindung mil einem gunstigen Wert fur die Zuvertassigkeil bei Kondensa- 
loren der Massc/.usammensctzung 6 erreieht werden. Bei diesern Versuch wurdc nach deni Umsatz des feinkornigen Ba- 40 
Ti0 3 (C2) mil BaC0 3 , SrC0 3 , MgCC) 3 , MnO und Ho 2 0 3 bei 980°C (1 h) eine Suite der Feinmahlung (d 50 = 0,7 urn) an- 
gewcndei unci die separal hergestellien und cbenfalls gcniahlenen Addiiive BaZrQj und Magncsiumborosilicalglas bei 
der Schliekerbereiiung zugcmischi. 

[in Vergleich zu den Vielsehiehlkondensatoren der Masse zusammensct/ung 5, die unicr den gleichen Bedingungen 
prozessierl wurden, ist bei Masse/usammensetzung 6 die Dieleklrizkatskonstantc ectr signifikani erhdhi, und der x-Wcrt 45 
liegi weil uberdem in der X7R-Charaklerislik gelbrderlcn Wen von 1000 Sekunden. Im Zuverlassigkeitstesi sind 5 und 6 
vergleich bar. 

Durch die Substitution von Ho 2 () 3 (0.02 mol) in den Vielsehichtbauteilen 5 und 6 durch Eu 2 () 3 (U.005 niol) im Shcll- 
Bereich von Bauieilen gem. Massezusammenseizung 11 werden die elckirischcn Parameter der X7R-Kriierien glcieh- 
talls eriulll. Die Werte fur die Zuverliissigkeii der Kondensaloren fallen durehweg wesentlieh nicdrigcr aus. 50 

Die Substitution von BaZr0 3 durch SrZrOj in den Kondensaloren mil Massezusammenseizung 13 bzw. 14 bewirkt 
eine hesonders geringe Tempcraturabhangigkeil der Kapazilal im Bereieh von -55°C bis +125°C. Die Keramikmassen 
wurden den Anforderungen von X7F- Kondensaloren gleichfalls genugen. Die Zuverlassigkeiiswcrte im HALX-Test sind 
allerdings unzurcichend. 



Paienlanspruche 



55 



1. Reduktionsstabile X7R-Kerainikmasse hoher Dielektrizitaiskonsiante. insbesondere fur Vielsehiehlkondensato- 
ren mil Niekel-Innenelektroden, aufgebaut nach deni Core-Shell-Konzept aut'der Basis von BaTi0 3 als Core-Kom- 
ponente unci verse hiedenen Shell-Komponenlen, gekenn/eiehnet durch eine Zusammenseizung entsprechend der 60 
allgemeincn Formel 

KBaTiOaWBaCOaWSK^ojDostSEOi^vtMgO, NiO)c.oo 5 (Mn())o.oo3]o,98 [BaZr0 3 . SrZrOj NdTi0 3 . 5 ](.,u2 + 

0,5 Gew.% |(iVlgOjo,506(B 2 03)o,233(Si02)o.26ri 



65 



mil SE = Yb. Eu, Y. Ho, Sm, Dy oder Nd und 0 < x < 0,04 und 0.005 < y < 0,02. 

2. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 1 gekennzeichnel durch den Einsatz von BaTi0 3 -Pulvcr einer 
erhohten ntitlleren Dispcrsitai als Core-Komponenie. 
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3. Rcduklionsslabilc Keraniikniasse nach Anspruch 1 odcr 2, dadurch gekcnnzcichncl, daB die X7R-Kcraiuik cinen 
phascnhcierogcnen Aufbau aufweist, indctn sich urn das Bariumtiianal im Core- cin Shcll-Bcreich aufbaut, dessert 
Zusammenscizung durch die Bindung von SrCOj mil MgO und cincr Oxidkomponenlc der seltcnen lirden SII2O3 
mil Sit = Yb. Ku. Y, IIo, Sm. Dy odcr Nd untcr Beleiligung von Manganoxid am BaTiOs zusiandc konimt, und der 

S auBcrdcm durch Ba/.rOj xowic durch Xtisnlz cincr Magncsiiiiii-Horosilicai-Glaslrillc modifi/icrl is(. 

4. Rcduklionsslabilc Keraniikniasse eineni der Anspruchc 1 bis 3, dadurch gekcnnzcichncl. daB der phascnhclcro- 
gene Aufbau der X7R- Keraniikniasse im Shell-Bereich dadurch zusiandc koinna, daB MgO durch NiO ersctzl isi. 

5. Rcduklionsslabilc Keraniikniasse nach Anspruch 3 odcr 4, dadurch gekcnnzcichncl, daB der phascnhelcrogcnc 
Autbau der X7R-Kcraniikmassc im Shell-Bereich dadurch zusiandc konunl, daB BaZrOj durch SrZrC>3 ersclzl isi. 

lu 6. Rcduklionsslabilc Keramikmassc eineni der Anspriiche 1 bis 5, gekcnnzcichncl durch den Zusaiz von 0,5 Gcw.- 

% eines Glaspulvcrs des Systems MgO-B-Oj-SiOi mil cincr KorngroBe zwischen 0,8 und K2 um als Sinlcriiiifsnul- 
tel. 

7. Verwendung einer rcdukiionssiahilcn Keramikmassc nach cincm der Anspruchc 1 bis 6 fur X7R-Kondcnsalorcn 
mil Ni-InnenclckU"odcn. 
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